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Au tours de travaux publies precedenunent (I) (2) (3) (4) nous avons determine 

la conformation des formyl-2 et fonnyl-3 furannes et thiophbnes ainsi que celle 

d'un certain nombre de leurs derives. Ces determinations ont et6 effect&es par 

RMN et sont bashes sur l'existence de constantes de couplages st&6osp&ifiques 

entre protons &pares par cinq liaisons dans des compos6s fortement conjugues de 

structures planes. 

L'existence de cette stereosp&ificite, et la connaissance des valeurs ma- 

ximales de ces constantes de couplage vont nous permettre d'elucider la confor- 

mation des diformyl-2,3 furanne et thiophene 1 et 2. 

Ces composes se pretent a une etude par RMN car ils presentent une struc- 

ture plane, due a la conjugaison des deux groupements fonnyles avec l'heterocy- 

cle ; cette coplaneite est demontree par l'btude des deplacements chimiques des 

protons H4 et H5 qui suivent les regles d'additivite des effets des substituants 

(tableau I). 

A une structure plane, nous pouvons faire correspondre quatre confonna- 

tions. suivant les dispositions relatives des deux groupements formyl6s : cis- 

cis I, cis-trans II, trans-cis III et trans-trans IV. 
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cis-cis cis-trans trans-cis trans-trans 

Les structures II et III sont sans doute d'un poids negligeable B cause 

de l'importance des potentiels de repulsion O-O ou H-H entre les deux aldehydes 

(5). Nous ne considbrerons done dans ce travail que les conformations cis-cis I 

et trans-trans IV. 

TABLEAU I 

N OS I solvant X R 6H4 Ppm bH5 ppm 

bmes : bcal Ames : bcal 

1 CDCl 3 0 H J,OO : J,10 J,JO : J,82 

2 CDCl 
3 

SH 7,65 : J,65 7‘78 : 7.78 

3 CDCl 3 SBr - - 7.70 : 7.66 
# 9 t 

D'aIjrbs les r&gles de la ster6osp&cificite des couplages entre protons se- 

pares par cinq liaisons, au conformere cis-cis I, devra correspondre un couplage 

JCHOiH5 maximum tandis qu'au conform&e trans-trans IV correspondront des coupla- 

ges JCB02H4 et JCH03H5 maximum. Si les diformyl-2.3 furanne et thiophene L et 2 

existent I temperature ordinaire sous forme d'un melange de rotameres les diff& 

rents couplages precddemment cites existeront tous, mais avec des valeurs moyen- 

nees par le pourcentage des deux conform&es. 

L'examen des spectres de RMN de ces deux compos&s laisse apparartre l'exis- 

tence de ces different6 couplages* (tableau II), ce qui montre la presence d'un 

*Nous notons l'existence dans les deux series d'un couplage JCU03H4 m 0,4U HZ, 

deja observe dans les formyl-3 furanne et thiophene. Ce couplage entre protons 

s&pares par quatre liaisons ne presente pas de caractere stereospecifique. 
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Bquilibre entre les conformations cis-cis I et trans-trans IV. La comparaison de 

la valeur de ces constantes avec celles correspondant a des conformations blo- 

quees nous permet de determiner approximativement les proportions du mglange. 

TABLEAU II 

En sdrie furannique, nous utiliserons les valeurs de J CHO3H5 = 1.00 Hz et 

JCH02H4 = 0,75 Hz correspondant aux deux conformations planes cis et trans du 

furfural (3). Nous trouvons done pour le diformyl-2,3 furanne, P = :iaelirr : 
0.25 

P = - = 25% de forme I h partir de la constante JCH02H5 
1 

p - 0.50 - 
0,75 \ 

66% de forme IV a partir de la constante JCHo2H4 

Soit en moyenne 70% de conform&e trans-trans IV pour 30% de conform&e cis-cis1 

En serie thiophenique nous utiliserons les valeurs JCHozH5 = I,30 Hz et 

JCH02H4 = 0‘70 HZ determinCes pour les deux conformations bloquees possibles du 

formyl-2 thiophene (3) et JCHC3H5 = I,00 Hz correspondant a une conformation to- 

talement trans du formyl-3 thiophene (4). NOUS obtenons done pour le diformyl- 

2,3 thiophene 2 : 

p - Or90 
1.30 

= 69% de la forme I a partir de la constante JCHC2H5 

p _ 0.25 _ 
0,70 

35% de la forme IV a partir de la constante JCHC2H4 

p - 0.35 - 
I,00 35% de la forme IV a partir de la constante JCHC3H5 

Soit e? moyenne 66% de conformation cis-cis I et 34% de conform&e trans-trans 

IV. I1 faut noter de plus que la determination de ces proportions en s&ie fu- 

rannique nous permet d'approcher la valeur maximum de la constante J CH03H5 qui 

jusqu'alors n'a pas bt6 ddterminee de facon tres prgcise. On obtient : JCH03H5 = 
J mesuree 

P 
= o'55x1oo 0 0 77 He. 

70 , Cette valeur trbs proche de celle trouv6e a tem- 

perature ordinaire pour le formyl-3 furanne (4) vient Stayer l'hypothbse que 

nous avions faite d'une conformation pratiquement totalement trans de cet aldg- 

hyde. 
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La diminution tres importante du pourcentage de rotamere cis de l'ald& 

hyde en 2 lorsque l'on passe des formyl-2 thiophene ou furanne aux diformyl-2.3 

thioph&ne ou furanne peut parartre I priori dtonnante du fait de la conjugaison 

plus importante des substituants en 2. Cependant la presence de deux groupements 

carbonyles en ortho l'un de l'autre provoque un abaissement mutuel de leur bar- 

riere de rotation. On peut penser que dans ces conditions les facteurs qui sta- 

bilisent le CHO en 3 sous la conformation trans sont plus importants que ceux 

qui stabilisent le CHO en 2 dans la conformation cis. 

11 faut enfin noter le r81e important joue sur la conformation du difor- 

myl-2.3 thiophene par l'introduction d'un substituant en 4 ; c'est ainsi que 

l'on c&serve dans le diformyl-2,3 bromo-4 thiophene 2 une augmentation du pour- 

centage de conform&e cis-cis I (84%) due a l'interaction Br-CH03 (tableau II). 

CONCLUSION 

Au tours de cette etude preliminaire nous avons mis en evidence les propor- 

tions relatives de conform&es cis-cis I et trans-trans IV des diformyl-2.3 

thiophene et furanne. Nous poursuivons actuellement l'btude de ces compos6s et 

d'autres orthodialdehydes h&t&ocycliques par RMN basse temperature, afin de di+ 

terminer les interactions stabilisatrices entre les groupements formyles et 1's 

terocycle, ainsi que les variations apportees dans les valeurs des barrieres de 

rotation par la presence de ces substituants en ortho l'un par rapport a l'autre. 
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